EP 0 402 750 A1

Europiisches Patentamt
0’ European Patent Office_ @ Veroffentlichungsnummer: 0 402 750

Office européen des brevets A1

®) EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@) Anmeldenummer: 90110673.2 @& Int. c15: C08J 7/14, C23C 18/24,
//ICO8L77:00

@ Anmeldetag: 06.06.90

@) Prioritst: 14.06.89 DE 3919367 @D Anmelder: BASF Aktiengesellschaft
Carl-Bosch-Strasse 38
Verdffentlichungstag der Anmeldung: D-6700 Ludwigshafen(DE)

19.12.90 Patentblatt 90/51
(@) Erfinder: Betz, Walter, Dr.

Benannte Veriragsstaaten: Weimarer Strasse 45
BE DE FR GB NL SE D-6700 Ludwigshafen(DE)
Erfinder: Blinne, Gerd, Dr.
Im Woogtal 7

D-6719 Bobenheim(DE)

@ Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Polyamid-Formkdrpern und danach erhaltene
Formkérper.

@ Verfahren zur Oberfldchenbehandlung von Formk&rpern auf der Basis von Polyamiden durch Behandlung
mit wéBrigen SZuren, wobei man als wiBrige S#ure eine 30- bis 85 %ige Losung von HaPO4 verwendet, nach
diesem Verfahren erhdltliche Formkdrper und deren Verwendung.
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Verfahren zur Oberflichenbehandiung von Polyamid-Formkdrpern und danach erhaltene Formkérper
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberflichenbehandiung von Formk&rpern auf der
Basis von Polyamiden durch Behandlung mit wéBrigen Sduren.

Darliber hinaus betrifft die Erfindung nach diesem Verfahren erhiltliche FormkGrper sowie deren
Verwendung zur Metallisierung, d.h. zur Beschichtung mit Metallen.

Polyamide z#hlen zur Kiasse der technischen Kunsistoffe und haben in vielen Bereichen weite
Verbreitung gefunden.

Ein interessantes Anwendungsgebiet, ndmlich der Bereich der metallisierten Werkstoffe ist den Polya-
miden bislang jedoch weitgehend verschlossen geblieben. Dies hat seine Ursache hauptsichlich in der
unzureichenden Haftung der Metalischicht auf dem Polyamid. Diese Problematik wird in einem Artikel von
Seidenspinner (Galvanotechnik 75 (1984), 852) diskutiert und verschiedene L&sungsansitze, z.B. die
Behandlung mit wéfriger Salzs3ure, angedeutet. In Galvanotechnik 79 (1988), 54 wird ein Verfahren zur
Oberfldchenbehandlung von Polyamid-SpritzguBteilen beschrieben, nach dem zun#chst in einem Palla-
diumsalze enthalienden Bad aktiviert und anschlieBend in einem Calcium- und Aluminiumsalze enthaltenden
Bad die Oberfldche aufgerauht wird. Dieses Verfahren ist zum einen wegen der teuren verwendeten
Materialien wirtschaitlich von Nachieil, zum anderen kdnnen auch die erzielten Haftfestigkeiten noch nicht
voll zufriedenstellen.

Aus der EP-A 56 986 sind Polyamid-Formmassen bekannt, die 30 bis 60 Gew.% Wollastonit als
Filistoff enthalten und sich besonders zur Metallisierung eignen. Die Vorbehandlung wird mit einer 4 bis 15
%igen LOsung von Salzsiure oder Schwefelsdure durchgefiinrt, wobei durch Angriff an den Filistoffparti-
keln eine Aufrauhung der Oberflache erzielt wird, d.h. der Flllstoif ist zur Erreichung guter Haftungswerte
zwischen Metall und Polyamid zwingend erforderlich. Durch den hohen Fiillstoffgehalt wird jedoch die
Qualitdt der Oberfldche beeintrichtigt, was bei Anwendungen im dekorativen Bereich von Nachteil ist.

Auigabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Oberfldchenbehandiung von
Formkdrpern auf der Basis von Polyamiden zur Verfligung zu stellen, die anschlieBend gut metallisierbar
sein sollten, und welches die vorstehend geschilderten Nachteile nicht aufweist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Verfahren zur Oberflichenbehandlung von Formkdr-
pern auf der Basis von Polyamiden durch Behandlung mit wéBrigen S&uren gelst, wobei man als wifrige
SHure eine 30- bis 85 gew.%ige L&sung von HsPO. verwendet. Die Angaben in Gewichisprozent beziehen
sich auf eine Temperatur von 20° C; bei hdheren Temperaturen sind auch H3PO.-L&sungen mit einem
Gehalt von mehr als 85 Gew.% erhiltlich.

Das erfindungsgeméBe Verfahren eignet sich zur Oberflichenbehandlung von Formk&rpern auf der
Basis von Polyamiden, d.h. Formk&rper, die als einen wichtigen Bestandteil ein thermoplastisches Polyamid
enthalten. Dieses kann gegebenenfalls mit Filistoffen, die Schlagzdhigkeit verbessernden Polymeren,
weiteren Polymeren oder mit Flammschutzmitieln modifiziert sein.

Geeignete Polyamide sind an sich bekannt und umfassen die halbkristaliinen und amorphen Harze mit
Molekulargewichten (Gewichtsmittelwerten) von mindestens 5000, die gewShnlich als Nylon bezeichnet
werden. Solche Polyamide sind z.B. in den amerikanischen Patentschriften 2 071 250, 2 071 251. 2 130
523, 2 130 948, 2 241 322, 2 312 966, 2 512 606 und 3 393 210 beschrieben.

Die Polyamide k&nnen z.B. durch Kondensation dquimolarer Mengen einer gesitiigten oder einer
aromatischen Dicarbonsure mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit einem Diamin, welches 4 bis 14
Kohlenstoffatome aufweist, hergestellt werden, oder durch Kondensation von o-Aminocarbonsiuren oder
Polyaddition von Lactamen. Beispiele flir Polyamide sind Polyhexamethylenadipinsdureamid (Nylon 66),
Polyhexamethylenazelainsiureamid (Nylon 89), Polyhexamethylensebacinsiureamid (Nylon 810), Polyhexa-
methylendodecandisdureamid (Nylon 612), die durch Ringdfinung von Lactamen erhaltenen Polyamide, wie
Polycaprolactam, Polylaurinsdurelactam, ferner Poly-11-aminoundecansiure und ein Polyamid aus Di(p-
aminocyclohexyl)-methan- und Dodecandisdure. Es ist auch m&glich, Polyamide zu verwenden, die durch
Copolykondensation von zwei oder mehr der obengenannten Polymeren oder ihrer Komponenten hergestelit
worden sind, z.B. ein Copolymeres aus Gaprolactam, Terephthalsiure und Hexamethylendiamin. Vorzugs-
weise sind die Polyamide lilnear und haben Schmelzpunkte von mehr als 200° C.

Bevorzugte Polyamide sind Polyhexamethylenadipinsdureamid Polyhexamethylensebacinsdureamid
und Polycaprolactam. Die Polyamide weisen im allgemeinen eine relative Viskositdt von 2,5 bis 5 auf,
bestimmt an einer 1 gew.%igen L8sung in 96 %iger Schwefelsiure bei 23° C, was einem Molekulargewicht
(Gewichtsmittelwert) von etwa 15.000 bis etwa 45.000 entspricht. Polyamide mit einer relativen Viskositit
von 2,5 bis 4,0, insbesondere 2,6 bis 3,5, werden bevorzugt verwendet.

Verfahren zur Herstellung solcher Polyamide sind an sich bekannt und in der Literatur beschrieben.
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Eine weitere Gruppe besonders geeigneter Polyamide sind die in der EP-A 299 444 beschriebenen
teilaromatischen Copolyamide aus e-Caprolactam, Terephthalsdure und Hexamethylendiamin oder Adipin-
sfure, Terephthals8ure und Hexamethylendiamin. Wegen n#herer Einzelheiten zu diesen Polyamiden sei
auf die EP-A 299 444 selbst verwiesen.

Flllstoffe, schlagzdh modifizierende Polymere und Flammschutzmittel flir Polyamide sind dem Fach-
mann an sich bekannt und in der Literatur beschrieben, so daB sich hier ndhere Angaben erlibrigen.

Nur stellvertretend sei hier als Mischung von Polyamid und einem anderen Polymeren ein Polymer-
Blend aus Polyamid und Polyphenylenether genannt.

Die Herstellung der Formk&rper aus den vorstehend beschriebenen Polyamidformmassen kann nach
den dem Fachmann bekannten Verfahren, z.B. durch Extrusion, SpritzguB oder Blasformen, um nur 3
Verfahren zu nennen, erfolgen. Die Verarbeitungsbedingungen hiingen natlirlich von der Zusammensetzung
der Polyamidformmasse ab und sind dem Fachmann bekannt.

Die Oberfldchenbehandlung der Formkdrper auf der Basis von Polyamiden erfolgt mit Hilie einer 30-
bis 85-, vorzugsweise 40- bis 75 gew.%igen Ldsung von Phosphorsiure (HsPO4). Zeitdauer und Tempera-
tur der Behandlung hdngen dabei voneinander ab; je hdher die Temperatur, desto kiirzer in der Regel die
Behandlungsdauer.

Bevorzugt wird eine Temperatur im Bereich von 10 bis 80, insbesondere von 15 bis 45° C.

Die Behandiungsdauer liegt vorzugsweise im Bereich von 5 bis 120, insbesondere von 10 bis 60 s,
besonders bevorzugt von 10 bis 30 s.

Es hat sich als vorteilhaft herausgestellt, wenn bei einer Konzentration der Phosphorséure von 40 bis 75
Gew.% das Produkt aus Behandlungstemperatur in Grad Celsius und der Behandlungsdauer in Sekunden
im Bereich von 200 bis 2400 liegt, da bei der Metallisierung derart vorbehandelter Formk&rper besonders
gute Haftfestigkeitswerte erzielt werden.

Darliber hinaus hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, wenn die zur Oberflichenbehandiung verwen-
dete Phosphorsiure weitere Zusitze enthilt.

Beispiele fiir weitere Zusitze sind .

a) wafrige Losungen eines kationische Gruppen enthaltenden Polyvinylimidazols oder
b) organische Ether der aligemeinen Formel

R20-(CHz),-OR?,

wobei

R' Wasserstoff oder eine C1-C1o-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe,

R2 Wasserstoff oder eine C1-C1o-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe und

n eine ganze Zahi von 2 bis 10 bedeutet

oder
c¢) Chloride eines zwei- oder vierwertigen Metalls.

Unter einem kationische Gruppen enthaltenden Polyvinylimidazols sollen erfindungsgem&B Polyvinylimi-
dazole verstanden werden, die ein quarterndres Stickstoffkation enthalten.

Derartige Zusdize sind allgemein bekannt und im Handel erhiitlich (z.B. Basotronic® PVI). Flir weitere
Einzelheiten sei auf die DE-A 37 43 740 verwiesen sowie auf die DE-A 37 43 741, DE-A 37 43 742, DE-A
37 43 743 und DE-A 37 43 744, in denen weitere quaterndre Gruppen enthaltende Polymere beschrieben
sind, die ebenso als Zusatz a) verwendet werden kdnnen.

Organische Ether der obigen allgemeinen Formel enthalten bevorzugt einen Wasserstoffrest R' oder R?
und n = 2, wobei Ethylenglykolmonomethylether besonders bevorzugt ist.

Die Zusdtze a) oder b) sind in Mengen von 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 20 Gew.-%
und insbesondere von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% der Oberflichenbehandlungsl&sung,
enthalten. Darliber hinaus kBnnen auch Mischungen der Zusiize a) und b) verwendet'werden, wobei das
Mischungsverhilinis beliebig ist.

Als Beispiele fiir Zusitze ¢) seien Chloride des Zinks und Zinns genannt, die in Mengen von 0,1 bis 10
g, vorzugsweise 0,2 bis 8 g, bezogen auf 1 | wiBrige HaPO4, enthalten sind.

Nach der Vorbehandlung werden die Formk&rper vorteilhafterweise durch Spiilen in Wasser von
anhaftenden S&ureresten befreit.

Im AnschiuB daran kann dann der Formkdrper in Ublicher, an sich bekannter Weise metallisiert werden.

Hierzu wird in der Regel zundchst aktiviert, dann reduziert und anschlieBend chemisch metallisiert,
woran sich die galvanische Metallisierung als letzter Schritt anschlieBt.

Dabei werden Produkte erhalten, die sich durch besonders hohe Haftfestigkeiten, im aligemeinen im
Bereich von 1,25 bis 5 N/mm (gemessen nach DIN 53289 im Rollenschélversuch), auszeichnen. Die
Produkte, welche mit wéBriger HsPOs und den Zus#izen a) bis ¢) vorbehandelt wurden, zeichnen sich
durch eine insgesamt glatte, kaum angerauhte Oberfliche aus und erzielen neben hohen auch einheitliche
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Haftfestigkeiten liber die gesamte Oberfldche des Formk&rpers.

Durch die Behandlung mit der Phosphorsiure werden die in der Oberflichenschichi enthaltenen
Aminogruppen des Polyamids durch Reaktion mit HsPOs modifiziert, wobei zur Erzielung besonders guter
Ergebnisse in einer Oberfldchenschicht von max. 100 um Dicke mindestens 5 mol% der urspriinglich
vorhandenen Aminogruppen verdndert werden.

Aus dem Vorstehenden geht bereits hervor, daB sich die erfindungsgemifen Formk&rper insbesondere
zur anschlieBenden Metallisierung eignen. Die s_o'erhaltenen metallisierien FormkSrper knnen in vielen
Bereichen, z.B. im Automobilsektor oder auf dem Gebiet der Elekirotechnik und Elekironik eingesetzt
werden. Besonders erwdhnt sei hier die Verwendung von Formk&rpern auf der Basis von teilaromatischen
Copolyamiden gemB der EP-A 299 444 zur Herstellung spritzgegossener Leiterplatien.

Darliber hinaus lassen sich nach dem erfindungsgem#Ben Verfahren behandelte Formk&rper auch gut
lackieren und bedrucken. ’

Beispiele

Eine 2,0 mm dicke Platie aus einem teilaromatischen Copolyamid, aufgebaut aus Einheiten, die sich
von e-Caprolactam und Terephthalsdure/Hexamethylendiamin im Gewichtsverhilinis von 70:30 aufbauen
(hergestellt nach Beispiel 1 der EP-A 299 444) mit einer relativen Viskositdt von 2,50. gemessen in 96
%iger H2SOs (1 g/100 ml) bei 25° C, wurde mit einer wiBrigen Lésung von HsPO:, die die in der Tabelle
angegebene Temperatur hatte, Uber die in der Tabelle angegebenen Zeitr8ume behandelt. AnschlieBend
wurde die erhaltene Platte mit destilliertem Wasser abgespllt und getrocknet.

Die Metallisierung erfolgt in an sich bekannter Weise, wobei als Endresultat eine 25-50 um dicke
Kupferschicht autf der Polyamid-Platte erhalten wurde.

Die Ergebnisse des Rollenschélversuchs nach DIN 53289 und der Temperaturwechselprlifung nach DIN
53496 sind ebenfalls in der Tabelle aufgeflhri.

Zum Vergleich wurden gleiche Polyamidplaiten mit wéBrigen L&sungen anderer S3uren (gemif
Tabelle) vorbehandelt und in identischer Weise metallisiert. Die Ergebnisse sind ebenfalls der Tabelle zu
entnehmen.
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Anspriiche

1. Verfahren zur Oberfidchenbehandiung von Formkdrpern auf der Basis von Polyamiden durch
Behandlung mit wéBrigen S#uren, dadurch gekennzeic_:hhet, daB man als wéBrige S&ure eine 30- bis 85
gew.%ige L8sung von HsPO. verwendet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Behandiung mit HsPO4 bei einer
Temperatur im Bereich von 10 bis 60° C durchfiihrt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 man die Behandiung
mit HzPO, iber einen Zeitraum von 5 bis 120 sec durchfiihrt. ’

4. Verfahren nach den Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die zur Behandiung der
Oberfliche verwendete Hs;PO. 0,1 bis 30 Gew.-% einer waBrigen L&sung eines kationische Gruppen
enthaltenden Polyvinylimidazols enthlt.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die wéBrige HaPO4 0,1 bis 10
g/l eines Chlorids eines zwei- oder vierwertigen Metalls enthilt.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die zur Behandlung der
Oberflache verwendete wiprige HaPO4 0,5 bis 30 Gew.-% eines organischen Ethers enthélt.

7. Formk&rper, erhililich gem&B dem Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 6.

8. Polyamid-Formkd&rper in denen in einer Oberflachenschicht von maximal 100 um Dicke mindestens 5
mol% der ursprlinglich vorhandenen Aminogruppen durch Reaktion mit HsPOs modifiziert sind.

9. Verwendung der Formk&rper gem&B den Anspriichen 7 und 8 oder wie gem&B den Ansprlichen 1 bis
6 erhalten, zur Metallisierung, Lackierung und Bedruckung.
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